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( 中国科学院长春应用化学研究所 ) 〔吉林省辽原市电子技术研究所
我们研制的D C O 型一氧化碳检测仪 , 经试用和鉴定基本性能达到国外同类产品技术
指标 , 为我国填补 了空 白。 下面 , 介绍一下该仪器的工作原理 、 基本组成 、 整机性能
使用结果和改进方向。
一 、 工作原理
控制电位法的一氧化碳检测主要是利用 了一氧化碳在电解池 ( 即传感器 ) 工作电极
上的电化学氧化过程 。 用一个高增益 、 低功耗 、 高输入阻抗的运算放大器组成的恒电位
线路将电解池的工作电极恒定在适当电位。 于是 t一氧化碳 电化学反应所产生的电流直接
比例于其浓度 (极限扩散电流 ) . 这样 . 根据极限扩散 电流的大小 , 即可确定 C O 的浓度 。
二 、 基本组成
本检测仪有三个基本组成部分 。 其核心部分是电化学传感器 。 其余两部分为进样系
统和电子线路 。 仪器组成可用方框图表示 ( 图 1 ) 。
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(一 ) 电化学传感器件
电化学传感器件外形见图 2 , 其
中配置有三片电极 , 一为工作电极 ,
C o 就在这 一电 极上 发生 电 化学氧
化 。 , 另一电极称为对电极 , 大气中的
0 2 在该电极上还原 :
o : + 4 H
+
+ 月e , ZH : 0
还有 ,一片电极是参考电极 , 用来控制
工作 电极的电位 。 为了确保工作电极
电位的恒定 , 参考电极的电位必须基
路气电
水盟社一电图一R,框一|方仁路一成一屯组一二器!
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本保持稳定 。 多数的可逆电极均可用来做为参考电极 , 例如 Pbs 0 4 / Pb , Pb o : / P bs o4
电极等。 用具有高催化活性的空气电极 作为参考 电极也很方便 , 在 H : S 。、 溶液中 , 其
电位基本恒定 , 并保持在 1 . 0 0 士 0 . 03 v 的范围内。
参加本仪器研制工作的还有 ; 陆天虹、 冯业铭 、 穆连玉 、 王少峰
一 6 8一
在我们的传感器 中 , 上述三个电极均采用燃料电池经常应用的气体扩散电极 。 工作
电极的催化 剂为铂黑 , 用铂氯酸 溶液在 O O C 左右的温度下用 稀的硼氢化 钾溶液还原制
得 。 取一定量的铂黑 , 加入适量的聚四氟 乙烯乳液混均匀 。 聚四氟乙烯的用量约为铂黑
重量的 5 肠 一 50 必。 所得混 合物涂复
图 2 传 感 器 件
在一片导 电的多孔 聚四 氟 乙烯 膜片
上 , 即为传感器的工作电极 。工作电极
催化层铂的用量均为 5 ~ 15 m g /c m ’ 。
这种膜片一方面用来作为催化电极的
导电基体 , 另一方 面因其多孔且具防
水性 , 可使反应气体自由通过膜片达
到电极催化剂的表面进行反应 , 可是
却能阻止电解液透过膜片漏入电极的
气室 。
电极膜入紧贴在传感器的一块端
板上 , 涂有催化剂的正面对向电解池
腔的电解液 , 背面则对向气室 。 端板
上有待测 气体的 进口和 出口通 向气
室 。 在 电极膜片上压上一片铂网或者几根细铂丝 , 作为电极的引出线。
对电极和参考电极全部按照上述程序作成 。 只是面积较工作电极小 。 将对电极和参
考电极膜剪成两块半园形的小片 , 共同压在一片不导电的多孔聚四氟乙烯膜片上 , 对电
极和参考电极之间隔开 一定的距离 , 以便互相隔离 。 两电极各自压上几根细铂丝作为电
极引出线。 用不导电的多孔聚 四氟乙烯膜片为的是保证两电极间的绝缘 。 将整块聚四氟
乙烯膜片贴在电解池的另一块端板上 。 两 片电极面对池腔的电解液 。 贴着不导电多孔聚
四氟乙烯膜片的端板一侧也有一个较小的气室 , 与大气直接相通 。
将两块端板和电解池腔装 配在一起 , 灌注 25 % H Z 5 0 4 溶液作为电解液 , 接 出电极
弓}线 , 利用电子线路控制工作电极的电位 , 2 4 小时后即可进 行传感器的性能测量 。
传感器的基本性能如下 。
响应信号的大小 。 响应信号的大小是传感器的一个重要性能指标 。 因为它是决定检
测仪灵敏度和最小检测量的 一个重要 因素 。 影响响应信号的因素很多 。 其中最 主要 的
是 : 催化剂的活性和用量 ; 催化 电极的结构 , 工作电极的面积和电解液的浓度等 。 在我
们的传感器中 , 活性最高的催化 电极响应信 号可达 8一 10林A / P Pm C O 。 但是活性高的
催化电极往往性能衰减也较快 。 因此 . 从催化电极的综合性能考虑 , 我们常常并不追求
过高的催化活性 , 按本仪器的灵敏度要求 , 初始性能最好在 4件A / P Pm C o 左右 。
响应时间 。 响应时间是现代化分析仪器中的一个重要性能指标 。 对于控制电位电解
法气体成分分析仪而言 , 它主要决定于传感器的响应时间 , 而后者主要是决定于催化电
极的结构和工作电极的 电阻 , 此外溶液电导和电路 设计也有一定影 响 。 按到达指示值
95 肠所经历的时间为响应时间 , 我们设计 的传感器的一般响应时 间不大于 20 一 30 秒 。
响 应 信 号 和 C o 浓. 度 的 关 系 , 如 图 3 所 示 。 在 宽 广 的 C O 浓度 范 围钩 ,
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(例如。一 1 2 0 0 P Pm C O ) 响应 信号和 C o 浓度保 持良好的线性关系 , 并且直线通过原
点 。 这是 C O 传感器的一个重要特性 。 这样 , 我们只要用一 已知浓度的 C o 标准气将传
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图 3 响应信号与浓度关系
感器进行标定 , 求得每 P PM C o 的响
应信 号大小 , 即可用此传感器测定任
意未知浓度的 C O 气样 , 而无需象其
他测试方法那样先作出测试仪器的标
准曲线 。 本方法的这一特点 , 使仪器
可 以做成 直读式 。
传感器的温度系数 。 响应信号随
温度 的变 化如 图 4 中实 线所 示 。 在
。’ 一 4。。 C 的温度范围内 是一个 很好
的直线 , 如以 25 ‘C 的信号做标准 ,
则其温 度系 数 约为 1 . 4 一 2 . 3 肠 , 在
电化学反应 中 , 信号与温度之间的这
种线性关系是不寻常的 , 它常常表征
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着反应为扩散所控制 。 而传感器的本底电流 (没有反应气体通过时的残余电流 ) 随温度
的变化则基本上呈对数关系 。 如图 4 中虚线所示 。
这一关系表 征着本 底电流的产
生 , 乃是一电化学控制的步骤 。 很可
能是催化剂表面生成某种吸附氧化物
的过程 。
传感器的性能衰减 。 传感器的铂
催化电极的响应信号在工作过程中有
随时间逐渐减弱的现象 , 这是传感器
比较特殊的一个矛盾 。 反应在检测仪
的性能上即为跨度漂移 。 根据国外仪
器的性能 〔‘〕 , 这一跨度漂移的数值
在第一个月为一 0 . 9 % (每24 小时 ) ,
以后为一 0 . 6 肠(每 2 4 小时 )。 在我们
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图 4 响应电流的温度系数
的实验 中发现这一漂移与 电极结构 ; 催化电极的初始活性 ; 控制电位的数值和使用条件
(连续通气或 间歇通气 )等许多因素有关 。我们的传感器跨度漂移基本上不超过文献 川
中的数值 。 但因为传感器性能逐渐衰减 , 检测仪必须 l 一 2 星期用标准气校正一次 , 造
成使用上的不便 。 根据初步试验表明 , 这一性能衰减主要是催化 电极表面状态的变化所
引起的。 在今后的工作中准备进一步研究解决 。
传感器的噪音 。 传感器的噪音可 以分为两类 , 一类是待测气体没有通入传感器时 ,
信号的波动或变化 , 主要指本底电流的波动 。 引起这类噪音 的原 因主要由于气液 固三相
界面的变化和催化剂表面状态的变化 。 这种噪音对于一个新传感器来说是很小的 , 但随
着工作时间的增加有逐步增大趋势 。 到传感器寿命终了时 , 噪音水平突然增加 , 最后导
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致传感器失效 , 表现为表头指针的大幅度摆动 。 另一类噪音是在通气过程中 , 由于工作
电极的高度增水性 , 部分气体穿过电极微孔进入电极的溶液一侧 , 并短期粘附在催化剂
表面形成气泡 , 气泡的生成和脱附过程 , 引起 电极工作面 积的改变 , 因而引起信号电流
的波动 , 这一噪音在温度较高时表现得特别明显 。 经过多方面研究 , 这一问题 己经基 本
解决 。
(二 ) 电路
检测仪电路主要 由恒电位 , 比较差动放大 、 温度补尝和阻抗转换四部分组成 。 图 5
为其工作原理图 。
为了使得待测气样中 C O 浓度超过某
图 5 C O 检测仪电路方框图
一定值时能够给 出一个报警信号 , 电路中
附加了一个声光报警单元 。
恒电位电路的核心是直流放大器 。 为
了减少零漂 , 采用差动放大电路 。 近年来
高增益线性集成电路的出现 , 为制作高精
度 , 高稳定度的恒电位装置提供了有利条
件 。
J恒电位电路采 用 国产 FC 54 D 运算放
大器 的组件 , 设计成 电压跟随器形式 , 如图 6 所示 .
传感器需要控制的电位信号
(在本仪器中设计为50 m V 、由一
干电池分压后供给 ) 加在运算放
大器 的同相输入端 , 参 比电极电
位作为反馈信号加入运算放大器
的反相输入端形成闭环反馈调节
系统 。 反相输入端的电位随同相
输入端的电位变化 ,且维持恒定 。
因此 当同相 端的 基准 电位恒定
时 , 参比电极 电位相对 于工作电
极电位的任何微小变化 , 均将为
电路的电压负反馈作 用所纠正 ,
从而达到 自动恒电位的 目的。
电路 中 由于 输 出电 流很小
(一般不超过数百微安 ) , 电路
的负载特性 良好 。 电位控制精度
《 0 . 1 m v 。
图 6 恒 电 位 线 路
与 C o 浓度成正 比的信号电 流通过串接于对电 极的取样电阻 R w , 由 R w 两端取出
的电压信 号 V : 输入到 由 F Z 组成的差动放大器 。 差动放大 器的输出再输入到由 F。 组成
的反相放大器 。 在本级中选取适当的热敏电阻元件组合成温度补偿电路 , 对本底 电流和
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信号电流进行温度自动补偿 。 由前所述 , 信号电流受扩散步 骤控制 , 与温度呈线性关
系 , 采用热敏电阻补偿电路只能在某一温度区间得到较满意的结果 。 而在另 , 一温度区间
偏差可能较大 , 表 l为本检测仪温度补偿的实测效果 。
表 1 温度补偿 的实浦效果 (气体C o 浓度 58 . SP P m , 记录输出电压 X 50 m v )
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传感器的本底电流和噪音水平因不同传感器而异 , 并随温度和性能衰减而增大 。 因
此在电路中采用 了积分式低通沪波器 , 但由于元件质量的限制 , 仍存在漂移和波动等缺
陷 。 仪器调零不便 , 电路中接入了较大电容 , 时间常数较大 , 调零时有滞后现象 。
(三 ) 进样系统
进样系 统包括 吸气泵 , 增湿 器 和过沪 器三部分 。 国外 采用小功率 (。 . 3w ) 薄膜
泵 。 国内无此类产 品。 因此选用了电磁吸气泵 (功率约 o . Zw ) 。 用二节 G Y N 3 . 5 镍镐
蓄 电池 驱动 。 并备 有小 型充 电器 , 每工作 30 小时 即 行充 电一次 。 吸气 速度 调节在
。. 5升/ 分即可 。 为了避免传感器在通气过程中的水分损失 , 气体在进入传感器之前先经
增湿器增湿 , 使气体中水蒸汽压近似和硫酸水溶液的水蒸汽压相等 。 增湿器的增湿截面
积为 10 平方厘米 。
大气中的某些 污染成 分例如 N o x , 5 0 2 , H 。S , C Z H 、 , C ZH Z 等也能在 传感器 的
工作电位下发生电化学氧化 , 因此 , 当导入传感器时 , 也将产生 响应信 号。 为此在样气
口处装置一过沪器 , 用 以除去干扰气体的影响 。 过沪介质选用活性炭 。 干扰气体的影 响
和过沪器的过滤效果见表 2 。
表 2
名 称
干扰气的影响和过滤器的过滤效果
浓 度 〔P而 。 { 相当于c o 的浓度 ( Pp m ) 过滤效果 (吸收男 )
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图 7 为辽源市电子技术研究所生产的 D C O 型检测仪的 面板图 。 而仪器主机 、 传感
器和过沪器 从照片中看到 。
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图 7 一 氧 化 碳 检 测 仪 面 板 图
三 . 整机性能
D c o 型一氧化碳检测仪的性能指标如下 ;
装置时间 : 24小时
暖机时间 : 《30 秒
滞后时间 : < 3秒
响应时间 : ( 肠外响应 ) < 30 秒
零 漂 : < 士 。. 5肠满刻度/ 24 小时
跨度漂移 : < 一 0 . 9 肠满刻度/ 24 小时
线性关系 : 全量程范围内呈线性关系
测量范围 : o 一 so p p m Co / o 一 l o op p m C o 两挡
检测极限 : I PP m e o
流 速 : 50 毫升/ 分
外形尺寸 : 25 0 x 110 x Z o o毫米
重 量 : 4 . 。公斤
电 源 : G N Y 4 . 5和G N Y 3 . 5镍镐蓄电池 。 220 v 交流电源充 电 。
对于一 台现代分析仪器 , 通常人们最为关心的指标主要有灵敏度和检测极限 , 重现
性和精度 , 干扰成分的影响 , 响应速度等 。 就控制电位法C O 检测仪而言 , 跨 度漂移和
传感器寿命也是重要的性能指标 。
灵敏度是指待测成 分含量的变化引起的输出量的变化 , 是 区分待测成分最小浓度差
异的本领 。 在本仪器中主要决定于 传感器工 作电极每 PP m C o 所能产生的信号大小 , 电
路的放大倍数以及噪音水平 。 D Co 型一氧化碳检测仪 soP Pm 挡能分辨出 1P Pm C O 的浓
度变化 。检测极限指待测试样同空 白试样相比仪器能够分辨的最小浓度 。 这一性能同仪器
的灵敏度有关 , 还同仪器的本底噪音大小有关。 通常用等于噪音二倍的信号所代表的待
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测组分浓度来表示 , 本检测仪的本底噪音小于 2林A , 故检测极限为 IP PM C O 。
检测仪用标准钢瓶气 (中国计量科学院提供的商品 ) 标定 , 用一点校准来代替标准
曲线 。 这样做虽然有方便之处 , 但标准钢瓶气浓度的准确度对检测仪的测试精度影响很
大。 为 了尽量减少这一方面的误差 , 标准气的浓度应当尽量靠近检测仪的检测上限 。 此
外 , 温度补偿效果也是影响检测试精度的重要因素之一 , 。 本检测仪的测试精度规定为
士 5 肠 , 主要是根据上述因素决定 的。 作为一个微量成分分析仪器 , 这一精度 已经足够 。
重现性一般体现仪器的短期精度 , 但在本仪器 中未完全包括 _七述因素的的影响 。
干扰气的影响也是影响检测精度的因素之一 。 在一般环境中 , 样气通过过沪器后 ,
干扰影响可 以忽略不计 。 但是在特珠环境中 , 例如5 0 2 、 H Z S 、 C : H 4 、 C Z H Z 等气浓度很
高时 , 过滤器中应另加载有汞盐的硅胶过滤介质 以除去干扰气 。
由于传感器的跨度漂移 , 以及本底噪音的逐渐增大 , 传感器的使用寿命一般只能达到
半年 ‘1。。。小时 ) 左右 。 需要更换传感器是这一测试方法的重要缺点 。 今后研究工作的
侧重点主要在于减少跨度漂移 , 延长传感器的使用 寿命 。
四 、 使用结果
经八个单位 , 三至五个月的现场使用和性能考核 , 仪器在环境监测 、 煤炭 、 化工 、
化肥厂矿生产现场安全监测中测得了大量数据 , 说明仪器基本达到整机性能适应使用要
求 。 使用单位对仪器的基本评价是 :
由于常用的一氧化碳检测 方法 , 如 S P一 2 3 0 7 色谱仪设备大 , 操作方法复杂 , 工作
条件高 , 维护不便等 。 所以 , 使用单位认为 “本仪器具有轻巧 、 便携 、 简单 , 方便的特
点 。 测定速度快 , 灵敏 、 比较准确 , 与 目前现行一氧化 碳检 测方 法 比较 , 有种到 的好
处 ” 所以 , 是环境保护与井下各地点进行一氧化碳检测的比较理想的仪器 。
五 、 方法讨论
本仪器除了完善工艺 , 尽快商品化外 , 应加速以下几方面基本性能的研究和提高 ,
1
、 提高电化学传感器件性能的稳定性 , 使之使用寿命达到半年以上 。
2
、 降低电化学传感器件和电子线路的本底噪音 , 提高仪器精度 , 发展成多量程 ,
多性能的系列产 品。
3
、 改进过滤器 , 提高过滤剂性能 , 使仪器适应大气本底和环境中一氧化碳检测的
需 要 。
4
、 仪器应 向小型化 、 什算机化方向发展 。 增加防爆装置 , 为煤矿系统服务 。
目前 , 我们正在试制检测范围为 。一 」。PPM 的一氧化碳检测仪 , 为环境保护服务 。
同时在辽源矿务局进行计算机井环境安全监护系统的试验工作 , 可望得到好结果 。
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厚 生 省 委 托 全 国 39 市
调 查 自 来 水 致 癌 物
日本厚生省为掌握全国 自来水加氯引起三卤甲烷 ( 卜勺, “ 口 只 夕 夕 ) 致癌物污染的
实况 , 委托 以污染严重的地表水为水源 的 39 个都市的河道管理处 , 实行为期 一年的浓
度测定 。 自去年 1 月美国开始规定自来水 中三卤甲烷 的浓度 以来 , 日本也有一部 分 消
费 团体要求规定 的呼声高涨起来 , 该省打算根据明年秋结束的实况调查结果 , 研究实行
规定 。
三卤甲烷为河流 、 池塘中极普遍存在的腐植物质与加入杀菌 , 消毒用 的氯反应而生
成的三氯 甲烷 , 三嗅甲烷等有机物的总称 。 美国动物试验结果认为该物质致癌 , 因此 ,
环保局于去年 1 月指出把 自来水中的 (总 ) 三卤甲烷最大浓度标准规定为 l o o P b 。
鉴于关西的消费团体要求在日本尽快实行规定的呼声高涨 , 厚生省今年七月除对全
国都 、 道 、 府 、 县作出 “避免过量加氯” 的指示外 , 已完全期待于即将作出的规定 。
这是由于 ¹ 美国对动物试验是以高浓高加入 , 而在一般饮用水浓度 , 危险性低 , º
大阪、 京都等若干地方 自治团体各自测出的结果都低于美国规定值 。 而又没有全国 自来
水污染达到哪种程度的资料 , 因此首先进行实况调查 。 并 ( 认为可 ) 在水源污染 日益加
重 的 39 个都市的自来水行业分别设四点 , 每季进行四次测定 。
调查结果将在明年秋汇总 , 但该省打算明年 4 月以后再在 120 个都市进行同 样 测
定 , 以掌握全国污染状况 。
( 谢兵 译自 p p M 、 5 1 、 2 期 )
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